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Precede de blanchiment de pate a papier 



La presente invention concerne un procede de delignification et de 
blanchiment de pate a papier chimiques. 

La fabrication de pate a papier chimique comprend deux phases essentielles, a 
5 savoir 

- une phase de cuisson de materiaux lignocellulosiques a I'aide de reactifs 
chimiques, destinee a dissoudre la plus grande partie de la lignine et a liberer les 
fibres cellulosiques conduisant a une pate ecrue, 

- une phase de delignification et de blanchiment de la pate ecrue comprenant 
1 0 generalement plusieurs etapes successives de traitement eventuellement 

entrecoupees d'etapes de lavage, de dilution et/ou de concentration pour arriver 
au taux de lignine residuelle et a la blancheur souhaites. 

Par pates a papier chimiques on entend designer les pates a papier ayant 
subi un traitement delignifiant en presence de reactifs chimiques tels que Ie sulfure 
1 5 de sodium en milieu alcalin (cuisson kraft ou au sulfate) ou bien par d'autres 
procedes alcalins. 

Ces dernieres annees, de nombreux procedes de delignification et de 
blanchiment exempts de chlore ont ete developpes en sus de ceux qui 
traditionnellement utilisent le chlore et le dioxyde de chlore. Divers types d'agents 
de delignification et de blanchiment sont actuellement utilises pour le traitement 
des pates ecrues. Onaainsi propose de soumettre les pates chimiques a Taction 
de roxygene en milieu alcalin, et ensuite a des traitements de delignification et de 
blanchiment comportant des traitements a I'ozone, aux peracides et au peroxyde 
d'hydrogene. 

Lorsque I'on blanchit des pates a papier chimiques avec des oxydants tels 
que I'ozone, les peracides ou Ie peroxyde d'hydrogene, il est utile d'enlever de la 
pate certains ions metalliques nuisibles. Ces ions metalliques ayant un effet 
nuisible sont des ions de metaux de transition dont, entre autres, le manganese, le 
cuivre et le fer qui catalysent des reactions de decomposition des reactifs 
30 peroxydes. lis degradent les reactifs peroxydes mis en oeuvre pour la 

delignification et le blanchiment via des mecanismes radicalaires et augmentent 
ainsi la consommation de ces produits tout en diminuant les proprietes 
mecaniques de la pate a papier. 
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L'elimination des ions metalliques peut etre realisee par un traitement a 
I'acide a temperature ambiante de la pate a papier. Cependant, ces traitements en 
milieu acide eliminent non seulement les ions metalliques nuisibles mais egalement 
les ions de metaux alcalino-terreux tels que le magnesium et le calcium qui ont un 
5 effet stabilisant sur les reactifs peroxydes mis en oeuvre et un effet benefique sur 
les qualites optiques et mecaniques de la pate a papier. 

On a constate recemment que dans les pates a papier chimiques, les ions 
metalliques sont avant tout lies a des groupes d'acide carboxylique. Ainsi, la 
demande de brevet PCT WO 96/12063 propose une methode pour detruire 
1 0 selectivement des groupes acides 4-desoxy-b-L-threo-hex-4-enepyrano- 
syluronique (groupes hexeneuroniques) en traitant la pate a papier a une 
temperature comprise entre 85°C et 150°C et a un pH compris entre 2 et 5. La 
destruction des groupes hexeneuroniques reduit le nombre kappa de 2 a 9 unites 
et reduit de maniere non-selective 1'adsorption des ions de metaux de transition et 
15 de metaux alcalino-terreux. 

Un des gros desavantages de ces procedes en milieu acide est done qu'ils 
ne sont pas selectifs vis-a-vis de certains ions metalliques c.a-d. vis-a-vis des ions 
de metaux de transition nuisibles. 

Un moyen connu pour eliminer selectivement des ions metalliques 
20 nuisibles de la pate a papier comprend la chelation de ces ions. Malheureusement, 
cette etape de chelation exige un controle strict du pH de la pate a papier souvent 
dans une zone de pH qui se situe proche du neutre. La demande de brevet 
EP 0 456 626 decrit un procede de blanchiment de pate a papier dans lequel une 
etape de chelation (stade Q) est effectuee dans une zone de pH compris entre 3, 1 
25 et 9,0 avant le traitement de la pate a papier au peroxyde d'hydrogene (etape P). 
Cependant, 1'exemple 1 de cette demande de brevet montre que la blancheur 
maximale de la pate a papier apres traitement au peroxyde se situe a 66,1° ISO et 
qu'elle est atteinte lorsque le pH de Tetape Q est egal a 6, 1 . A des pH plus eleves, 
la blancheur de la pate a papier diminue rapidement pour n'atteindre plus que 
30 61,9° ISO a pH 7,7 et 56,4° ISO a pH 9,1. II ressort de cet exemple qu'il est 
possible en theorie d'effectuer une etape de chelation dans une large gamme de 
pH mais qu*en pratique ia zone de pH dans laquelle on obtient des resukats 
satisfeisants est tres restreinte et souvent proche du neutre, ou Ia capacite tampon 
de la suspension de pate est faible et le controle du pH s'avere difficile. En effet, 
35 des que Ton s'ecarte de la valeur optimale de pH, la qualite de papier diminue tres 
fortement, de telle sorte que le procede necessite un controle strict du pH. 
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L'optimum de pH de la chelation depend de la pate a papier employee et se situe 
pour les pates a papier chimiques courantes dans une gamme de pH comprise 
entre 4 et 7. Cependant, chaque pate a papier presente un pH optimal specifique a 
1'interieur de cette gamme de pH comprise entre 4 et 7 pour l'etape Q. Des que 
5 Ton s'ecarte de ce pH optimal, la qualite de pate a papier obtenue apres traitement 
au peroxyde d'hydrogene diminue rapidement. De plus, la quantite de peroxyde 
d'hydrogene consommee augmente ainsi que le cout de production. En d'autres 
termes, meme une faible variation du pH lors de l'etape Q a des influences 
considerables sur la qualite et/ou le prix de revient de la pate a papier chimique. 
10 En application industrielle, il est difficile de controler d'une maniere precise le pH 
lorsque celui-ci est proche de la neutralite parce que la capacite de tampon de la 
suspension de pate a papier est relativement faible. 

Par ailleurs, le moyen connu pour eliminer selectivement des ions 
metalliques nuisibles de la pate a papier, a savoir la chelation de ces ions, exige 
1 5 1'utilisation d'agents chelatants puissants. La demande de brevet EP 0 456 626 
decrit un procede de blanchiment de pate & papier dans lequel une etape de 
chelation (etape Q) a Paide d'agents chelatants aminocarboxyliques tels que 
1'EDTA ou DTPA est effectuee dans une zone de pH compris entre 3, 1 et 9,0 
avant le traitement de la pate a papier au peroxyde d'hydrogene (etape P). 
20 Un desavantage de ce procede est lie a Utilisation d'agents de chelation 

aminocarboxyliques tres puissants tels que I'acide ethyienediaminetetraacetique 
(EDTA) ou I'acide diethyienetriaminepenta- acetique (DTPA). En efFet, comme 
la pate a papier possede elle-meme des proprietes sequestrantes pour les ions de 
metaux de transition, il est necessaire d'utiliser des quantites appreciables d'agents 
25 chelatants aminocarboxyliques pour enlever ces ions de la pate a papier. En 
outre, il est necessaire d'utiliser des agents chelatants aminocarboxyliques tres 
puissants pour enlever ces ions de ia pate a papier. D'autres agents chelatants 
moins puissants n'ont aucun effet sur les ions que Ton cherche a enlever. 
Cependant, Tutilisation d'agents de chelation aminocarboxyliques pose des 
30 problemes au niveau de la protection de l'environnement. Puisqu'ils ne sont que 
peu biodegradables, ils s'averent difficile a detruire dans des stations d'epuration 
d'eau conventionnelles, et une partie de ceux-d finissent dans les rivieres. Ces 
agents chelatants peuvent alors solubiliser des metaux lourds tels que le mercure 
et le cadmium contenus dans les sediments de ces rivieres et les introduire dans la 
35 chaine alimentaire. 
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Le but de la presente invention est de proposer un precede de 
delignification et de blanchiment de pate a papier chimique qui permette d'elargir 
la zone efficace de pH de la chelation (stade Q) prealablement a un traitement 
avec un oxydant, sans alterer la blancheur de la pate a papier. 
5 A cet effet, Invention concerne un precede de delignification et de 

blanchiment de pate a papier chimique comprenant dans l'ordre : 

a) une etape de traitement acide de la pate afin de reduire d'au moins 10% la 
quantite d'acides hexeneuroniques presents dans la pate, 

b) une etape d'ajustement du pH de la pate afin de deposer ou de redeposer des 
1 0 ions de metaux alcalino-terreux sur la pate, 

c) une etape de lavage de la pate, 

d) une etape de traitement de la pate avec un oxydant, 

ainsi qu'au moins une addition d'un agent chelatant a la pate realisee avant l'etape 
de traitement acide (a), pendant l'etape de traitement acide (a), avant l'etape 
d'ajustement du pH (b), pendant l'etape d'ajustement du pH (b) et/ou apres 
l'etape d'ajustement du pH (b). 

II n'est plus necessaire de controler strictement le pH de la pate a papier 
pendant son traitement avec un agent chelatant. En d'autres termes, meme si au 
cours de la chelation le pH de la pate a papier varie, le resultat, c.-a-d. la 
blancheur de la pate a papier obtenue apres l'etape de traitement avec un oxydant 
n'est pas affectee. Au cours de la chelation le pH peut meme etre superieur a 8, en 
parti culier 9. En general, le pH est inferieur ou egal a 12. 

Un des avantages de ce precede est que la consommation d'oxydant 
necessaire a 1'obtention d'une pate a papier presentant un degre de blancheur 
25 determine ne depend quasiment plus du pH de la chelation. 

La quantite d'oxydant consommee reste sensiblement constante dans une 
large gamme de pH de la chelation et se situe en general a un niveau inferieur a 
celui des procedes connus. 

De plus, la pate a papier ainsi traitee conserve de bonnes proprietes 
optiques et mecaniques dans une large gamme de pH de la chelation. 

II est important de noter que l'ajustement du pH de la suspension de la 
pate doit avoir lieu avant l'etape de lavage. En effet, lors de l'ajustement du pH, 
des IO ns de metaux alcalino-terreux tels que le magnesium et le calcium doivent se 
deposer ou se redeposer sur les fibres pour obtenir un rapport eleve d'ions 
benefiques / ions nuisibles c.-a-d. ions de metaux alcalino-terreux / ions de metaux 
de transition sur les fibres. II est particulierement important d'etre en presence 
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d'un rapport eleve de magnesium / manganese sur les fibres afin d'eviter une 
decomposition catalytique de 1'oxydant lors de I'etape de traitement a 1'oxydant 
Ce rapport magnesium / manganese sur les fibres se situe de preference au-dessus 
de30. 

5 Bien entendu, on peut ajouter, si necessaire, des ions de metaux alcalino- 

terreux a la suspension de pate a papier afin d'augmenter le rapport ions de 
metaux alcalino-terreux / ions de metaux de transition sur les fibres. Si Ton 
souhaite augmenter le rapport magnesium / manganese sur les fibres, on peut 
ajouter du magnesium a la pate a papier et cela de preference avant d'ajuster le pH 

10 ou en tout cas avant 1'etape de lavage (c). 

Le fait de combiner dans le present procede une etape de traitement acide 
(a) visant a reduire la quantite d'acides hexeneuroniques de la pate a un 
ajustement du pH avant le lavage de la pate permet d'elargir sensiblement la 
gamme de pH de la chelation dans laquelle il est possible d'obtenir une pate a 

1 5 papier d'une blancheur determinee. 

Un autre avantage de ce procede est de pouvoir eviter des sauts de pH 
lors du traitement de la pate a papier et de reduire ainsi la quantite de reactifs mis 
en oeuvre. En effet, apres 1'etape de traitement acide visant a reduire la quantite 
d'acides hexeneuroniques, le pH de la pate a papier est ajuste en ajoutant p. ex. 

20 une base telle que I'hydroxyde de sodium et la pate a papier est ensuite lavee afin 
d'eliminer les ions de metaux de transition chelates. La pate a papier n'a done plus 
besoin d'etre acidifiee avant la chelation. Par consequent, la quantite de reactif 
mise en oeuvre a I'etape de traitement a 1'oxydant en milieu alcalin est moindre. 
Selon un premier mode de realisation prefere, I'etape de traitement acide 

25 (a) de la pate a papier est effectuee a un pH superieur a environ 2. De preference 
le pH ne depasse pas 6,5. 

La temperature de I'etape de traitement acide (a) de la pate a papier est de 
preference superieure a 85°C. Elle est avantageusement inferieure a 1 50°C. 

Differents acides tels que des acides inorganiques p.ex. I'acide sulfurique, 

30 1'acide nitrique, 1'acide chlorhydrique et des acides organiques tels que I'acide 
formique et/ou I'acide acetique peuvent etre utilises pour regler le pH de la 
suspension de pate a papier lors de I'etape de traitement acide. Si on le souhaite, 
ies acides peuvent etre tamponnes p.ex. avec les sels d'acides teis que les 
formiates afin de maintenir le pH aussi constant que possible pendant tout le 

35 traitement. 
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U duree de l'etape de traitemem acide (a) depend du pH de la 
temperature et de la pate a papier mise en oeuvre. 

Altemativement, l'etape de traitemem acide (a) de la pate a papier est 
effectuee en presence d'un oxydant. L'etape de traitemem acide (a) de la pate a 
papier en presence d'un oxydant est effectuee a un p H superior a environ 2 De 
preference, le pH ne depasse pas 6,5. 

d nydrogene et leur melanges. 

Desexemplesdeperacides que I'on peut utiliser dans ce precede sont 
1 acde peracetique, Pacide performique, Facide permonosulfurique, leurs sels e „ 
part.cuher le sel d'acide permonosulfurique, et leurs melanges 

Selonun autre mode de realisation avantageux, le pH de la pate a papier 
est ajuste a un pH supeneur ou egal a 3 pendant l'etape d'ajustement du pH (b) 
Le P H est aj uste de preference entre 4 et 12 et de maniere particulierement 
preferee entre 7 et 12, respectivement 10 et 12. 

Dans le procede selon Invention, il peut severer important de ne pas 
reahser de lavage entre l'etape de traitement acide (a) et l'etape d'ajustement du 
pti (b). 

Lefaitde rendre insensible la chelation a des variations de P H permet 
d opnmiser le procede de deification et de blanchiment. On peut recycler les 
'^*^d^^ 

pour ajuster le pH de celle-ci. Bien entendu, on peut egaiement utiliser d'autres 
liqueurs alcalines disponibles sur le site. Comme le procede n'est pas sensible aux 
25 variations de pH, il n'est pas necessaire de controler de pres 1'evolution du pH 
pendant l'etape d'ajustement du pH (b). Les reactifs oxydants residuels tels que 
1 ozone, le peroxyde dTrydrogene ou les peracides contenus dans cette liqueur 
peuvent ag ir sur la pate a papier. L'efficacite du procede est par consequent 
amelioree. 
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U n'est generalement pas recommande d'ajouter, lors de l'etape 
d'ajustement du pH (b), des ions de metaux alcalino-terreux, en particular des 
ions magnesium et calcium. 

Une etape de lavage supplemental de la pate peut etre effectuee apres 
letape d ajustement du pH (b) et avant 1'ajout de .'agent chelatant, si necessaire. 
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On peut, si on le souhaite, intercaler une ou plusieures etapes 
supplemental de traitement de la pate entre Tetape de lavage (c) et I'etape de 
traitement avec un oxydant (d). 

Par etape supplemental de traitement de la pate on entend des 
5 extractions alcalines, eventuellement renforcees par l'oxygene ou bien des 
traitements au chlore, au dioxyde de chlore ou de leurs melanges. 

L'agent chelatant peut etre choisi parmi les acides aminocarboxyliques, 
hydroxycarboxyliques, phosphoniques et leurs sels. 

On peut utiliser en tant qu'agent chelatant l'acide 
1 0 ethylenediaminetetraacetique (EDTA), l'acide diethylenetriaminepentaacetique 
(DTPA), l'acide citrique, l'acide lactique, l'acide tartrique, les acides aldoniques, 
les acides uroniques, l'acide diethylenetriaminepentamethylenephosphonique 
(DTMPA), les sels de ces acides et/ou leurs melanges. 

La temperature et la duree de la chelation ne sont en principe pas 
15 critiques. 

Dans une premiere forme de realisation particuliere du procede selon 
Pinvention, on met en oeuvre un agent chelatant aminocarboxylique en une 
quantite inferieure a 0,4 % par rapport a la pate a papier seche. Cette forme de 
realisation permet de controler le profil des ions metalliques de la pate a papier 

20 avec une quantite reduite d'agents chelatants et done d'utiliser beaucoup moins 
d'agent chelatant que dans des procedes conventionnels pour le blanchiment de 
pate a papier chimique 

Un avantage de cette premiere forme de realisation reside dans le fait que la 
quantite d'agents chelatants dechargee avec les effluents dans les rivieres est 

25 reduite par rapport aux procedes classiques. En effet, ces procedes classiques 

necessitent en pratique environ deux fois plus d'agents chelatants pour aboutir aux 
memes resultats. Le risque pour Tenvironnement cause par la solubilisation de 
metaux iourds a partir de sediments des lits de rivieres est par consequent 
minimise car la quantite d'agents chelatants mise en oeuvre est reduite. 

30 Le fait de combiner dans la premiere forme de realisation une etape de 

traitement acide (a) visant a diminuer la quantite d'acides hexeneuroniques de la 
pate a un ajustement du pH avant le lavage de la pate permet de reduire 
significativement la quantite d'agents chelatants mis en oeuvre. Elle est 
avantageusement inferieure ou egale a 0,3 %, en particulier inferieure ou egale a 

35 0,2 % par rapport a la pate a papier seche. 
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Dans la premiere forme de realisation particuliere, on peut utiiiser en tant 
qu'agent chelatant 1'acide ethylenediaminetetraacetique (EDTA) et I'acide 
diethylenetriaminepenta- acetique (DTPA). 

Dans une deuxieme forme de realisation du precede selon invention, on 
met en oeuvre un agent chelatant biodegradable. Cette forme de realisation 
permet de controler le profil des ions metalliques de la pate a papier sans devoir 
recourir a des agents chelatants qui sont difficilement ou non biodegradables. Elle 
permet d'utiliser des agents chelatants biodegradables qui ont des propnetes 
chelatantes plus faibles et qui auraient ete inefficaces dans des precedes 
conventionnels pour le blanchiment de pate a papier chimique. Par agent 
chelatant biodegradable on entend un agent chelatant susceptible d'etre degrade 
par des organismes vivants. 

Le fait de pouvoir utiiiser des agents chelatants possedant des proprietes 
sequestrantes plus faibles minimise le risque que des metaux lourds contenus dans 
1 5 les sediments de lits de rivieres soient solubilises et introduits dans la chaine 
alimentaire puisque leur affinite pour les metaux lourds est plus faible. 

Comme ces agents chelatants sont plus facilement biodegradables que 
l'EDTA ou le DTPA, le risque que ces agents sequestrants soient decharges dans 
les rivieres avec les eaux usees issues de la fabrication de pate a papier est minime 
car ces eaux usees sont traitees et les agents chelatants biodegradables sont 
detruits dans des stations d'epuration avant d'etre decharges dans les rivieres. Un 
risque pour I'environnement en relation avec la solubilisation de metaux lourds a 
partir de sediments des lits de rivieres est par consequent exclu. 

Un des aspects surprenants de la deuxieme forme de realisation est que le 
pH optimal pendant le traitement avec le chelatant et plus precisement le pH 
optimal de I'etape d'ajustement de pH se situe vers la zone alcaline, ou la capacite 
tampon de la suspension de pate est plus elevee, ce qui facilite considerablement 
le controle du pH dans la condufte de ce precede par rapport aux precedes 
connus. 

Le fait de combiner dans la deuxieme forme de realisation une etape de 
traitement acide (a) visant a reduire la quantite d'acides hexeneuroniques de la 
pate a un ajustement du pH avant le lavage de la pate permet d'utiliser des agents 
chelatants plus faibles qui sont des Iors plus facilement biodegradables. En outre 
on peut, par ce moyen, deplacer la zone de pH optimal pendant le traitement avec 
le chelatant et plus precisement le pH optimal de I'etape d'ajustement de pH vers 
la zone alcaline, ou la capacite tampon de la suspension de pate est plus elevee, ce 
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qui facilite considerablement le controle du pH dans la conduite de ce precede par 
rapport aux precedes connus. 

Avantageusement, la deuxieme forme de realisation permet d'utiliser des 
liqueurs issues dfcne etape de blanchiment et de delignification de pates a papier 
riches en fragments d'hydrates de carbone oxydes soit directement soit 
indirectement en tant que source d'agents chelatants biodegradables. 

Dans la deuxieme forme de realisation, on peut recycler les liqueurs de 
1'etape d'oxydation (d) et les ajouter directement a la suspension acide pour 
ajuster le pH de celle-ci. Bien entendu, on peut egalement utiliser d'autres 
liqueurs alcalines disponibles sur le site. Comme le procede amene la zone 
optimale de 1'etape d'ajustement de pH (b) vers la zone alcaline, ou la capacite 
tampon de la suspension de pate est plus elevee, il n'est pas necessaire de 
controler strictement 1'evolution du pH pendant 1'etape d'ajustement du pH (b). 
Les reactifs oxydants residuels tels que I'ozone, le peroxyde d'hydrogene ou les 
peracides contenus dans cette liqueur peuvent agir sur la pate a papier. L'efficacite 
du procede est par consequent ameiioree. L'etape d'ajustement du pH (b) peut 
etre avantageusement combine avec Implication de reactifs oxydants tels que 
1'oxygene et peroxyde d'hydrogene, en milieu alcalin. 

Dans la deuxieme forme de realisation, une etape de lavage 
supplemental de la pate peut etre effectuee, si necessaire apres 1'etape 
d'ajustement du pH (b) et avant l'ajout de I'agent chelatant biodegradable. 

Dans la deuxieme forme de realisation, on peut utiliser en tant qu'agent 
chelatant biodegradable la N,N-bis(carboxymethyle)glycine (NTA), 1'acide 
citrique, Tacide lactique, 1'acide tartrique, les acides polyhydroxyacryliques, les 
acides aldoniques, 1'acide gluconique, 1'acide glucoheptonique, les acides 
uroniques, I'acide iduronique, 1'acide galacturonique, 1'acide mannuronique, les 
pectines, alginates et gommes, I'acide isoserinediacetique (ISDA), la 
diethanolglycine(DEG), les sels de ces acides et/ou leurs melanges. Les agents 
chelatants preferes sont les acides polyhydroxycarboxyliques contenant 1 seul 
30 groupement carboxylique. 

Dans le procede selon l'invention, 1'oxydant de 1'etape de traitement avec 
un oxydant (d) est choist avantageusement parmi le peroxyde d'hydrogene, les 
peracides et I'ozone. 

On utilise de preference le peroxyde d'hydrogene en milieu alcalin soit 
sous conditions conventionnelles soit a temperature et pression elevees. 
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On petit combiner 1'ajout de I'agent chelatant apres l'etape d'ajustement 
du pH (b) avec un traitement de la pate a 1'oxygene si cela est necessaire. Cette 
etape de traitement de la pate a 1'oxygene peut se presenter comme une etape O, 
Op, Eo, Eop dans lequel O represente une etape a 1'oxygene sous pression, Op 
une etape a 1'oxygene renforcee par du peroxyde d'hydrogene sous pression, Eo 
une etape d'extraction alcaline renforcee par de 1'oxygene, Eop une etape 
d'extraction renforcee par de 1'oxygene et du peroxyde d'hydrogene. 

L'etape de traitement acide visant a reduire la quantite d'acides 
hexeneuroniques presents dans la pate a papier doit permettre d'enlever une 
fraction importante des groupes hexeneuroniques, c'est-a-dire au moins 10 % 
d'entre eux. La quantite d'acides hexeneuroniques est generalement reduite d'au 
moins 15 %, en particulier d'au moins 20 %. Des quantites reduites d'au moins 
25 %, et plus specialement d'au moins 30 % sont preferees. Des resultats 
particulierement favorables sont obtenus avec des quantites reduites d'au moins 
15 35 %, en particulier 40 %. Les quantites reduites d'au moins 50 % sont tout 
particulierement preferees. 

La pate a papier est traitee en presence d'eau a une consistance de 0, 1 a 
50% en poids et de preference de 1 a 20% en poids. 

Le precede conforme a 1'invention peut s'utiliser dans des sequences de 
20 delignification et de blanchiment visant a reduire la quantite de chlore elementaire, 
des sequences de blanchiment exemptes de chlore elementaire (ECF) ou des 
sequences totalement exemptes de chlore (TCF) ou encore dans des sequences 
visant a minimiser la consommation d'eau p.ex. par recyclage des effluents. II 
permet, dans ces types de sequences, d'atteindre plus facilement 1'objectif de 
25 reduction de la quantite de chlore ou de dioxyde de chlore pour arriver a un 
meme niveau de blancheur. 

Selon un autre aspect de la presente invention, on presente un procede de 
delignification et de blanchiment de pate a papier chimique comprenant les etapes 
: A(Q) N(Q) W P dans lequel l'etape A represente une etape de traitement de la 
30 pate a papier a l'acide visant a reduire la quantite d'acides hexeneuroniques, N 

represente une etape d'ajustement du pH afin de deposer ou de redeposer les ions 
de metaux alcalino-terreux sur la p§te, (Q) represente 1'ajout d"un agent chelatant 
qui se fait avant ou pendant l'etape A et/ou avant, pendant ou apres l'etape N 
d'ajustement du pH, W represente une etape de lavage de la pate a papier et P 
35 represente une etape d'oxydation. 
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Ce procede est particulierement bien adapte aux oxydants sensibles aux 
metaux de transition. Par oxydants sensibles aux metaux de transition, on entend 
des reactifs qui se decomposed au contact de metaux de transition tels que le 
peroxyde d^ydrogene, les peracides et I'ozone. 

D'autres alternatives du procede de delignification et de blanchiment de 
pate a papier avec des oxydants comprennent les etapes 
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dans lesquels A, N, W, O et P ont les significations indiquees ci-dessus et D 

1 5 represente une etape de traitement au dioxyde de chlore. 

II reste a noter que le present procede de delignification et de blanchiment 
de pate a papier peut etre combine a toute autre etape de blanchiment classique y 
compris a des etapes mettant en oeuvre des enzymes ou des reactifs chlores tels 
que le chlore et le dioxyde de chlore. 

20 Tous les types de bois utilises pour la production de pates chimiques 

conviennent pour la mise en oeuvre du present procede et en particulier ceux 
utilises pour les pates kraft a savoir les bois resineux comme p. ex. les divers 
especes de pins et de sapins et les bois feuillus comme p.ex. le bouleau, le hetre, le 
chene, le charme et P eucalyptus. 

25 D'autres caracteristiques de I'invention sont decrites, a titre non limitatif, 

dans les exemples. 

La figure 1 montre la blancheur exprimee en degre ISO d"une pate a 
papier soumise a un traitement A N Q W P et celle d'une pate a papier ayant 
subi un traitement Q W P conventional c.-a-d. sans traitement a 1'acide ni 
30 neutralisation. 

Sur cette figure, on voit que si la pate a papier a ete soumise a un 
traitement A N Q W P, la blancheur en degre ISO apres traitement au peroxyde 
d'hydrogene reste constante dans un domaine de pH de la chelation Q compris 
entre 4 et 10. Si la pate a papier a ete soumise a un traitement conventionnel Q 
35 W P, la blancheur en degre ISO diminue rapidement lorsque le pH optimal est 
depasse. Dans ce cas precis, le pH optimal est egal a 4. 
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La figure 2 montre la consommation de peroxyde d'hydrogene en fonction 
du pH lors de la chelation d'une pate a papier soumise a un traitement A NQW 
P ou bien a un traitement Q W P. Dans le cas d'un traitement Q W P, la 
consommation de peroxyde d'hydrogene est plus elevee et passe par un minimum 
5 qui se situe entre pH 4 et 6. Dans le cas d'un traitement ANQWP.la 
consommation de peroxyde d'hydrogene est plus faible. De plus, la 
consommation de peroxyde d'hydrogene reste a une valeur inferieure pour des 
pH compris entre 4 et 1 0 lors de la chelation. 

Le traitement de la pate a papier selon le present procede permet done 
1 0 d'obtenir des pates a papier presentant de meilJeures proprietes optiques et 
mecaniques et ceci avec une consommation reduite de peroxyde d'hydrogene. 

La figure 3 montre la blancheur exprimee en degre ISO d'une pate a papier 
soumise a un traitement A NQW P et celle d'une pate a papier ayant subi un 
traitement Q W P conventional c.-a-d. sans traitement a I'acide ni neutralisation 
1 5 en fonction de la quantite dEDTA. 

Sur cette figure, on voit que si la pate a papier a ete soumise a un traitement 
A N Q W P, une blancheur de 77,6 degres ISO apres traitement au peroxyde 
d'hydrogene peut etre atteinte avec 0, 1 % d'EDTA. La blancheur ISO atteint sa 
valeur maximale d'environ 80 degres ISO lorsque Ton utilise 0,2 % d'EDTA, et 
20 reste constante pour des teneurs plus elevees en EDTA. 

Par contre, si la pate a papier a ete soumise a un traitement conventionnel 
Q W P, une blancheur en degre ISO d'environ 80 n'est atteinte que lorsque Ton 
utilise 0,4 % d'EDTA. Pour des concentrations plus faibles, la blancheur obtenue 
est inferieure. 

25 La figure 4 montre la consommation de peroxyde d'hydrogene en fonction 

de la quantite d'EDTA mis en oeuvre lors de la chelation d'une pate a papier 
soumise a un traitement A N Q W P ou bien a un traitement Q W P. Dans le 
cas d'un traitement QWP.Ia consommation de peroxyde d'hydrogene est plus 
elevee et atteint sa valeur minimale lorsque 1 % d'EDTA est ajoute a la pite a 

30 papier a un pH = 4. 

Dans le cas d'un traitement A NQW P, la consommation de peroxyde 
d'hydrogene est plus faible et passe par un minimum lorsque la quantite d'EDTA 
mis en oeuvre est de 0,6 % et lorsque le pH de la chelation est egal a 6. Deja 
pour des quantites d*EDTA inferieures ou egales a 0,2 %, on peut realiser des 
35 economies importantes en peroxyde d'hydrogene. 
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Exemple 1 

Une pate a papier de feuillus presentant un pH de depart de 10,5 et une 
consistance de 37,6 % en poids a ete soumise a un traitement de delignification et 
de blanchiment A NQWP. 
5 Les resultats de ces experiences sont repris dans le tableau 1 ci-dessous. 

Les concentrations en H 2 0 2 , NaOH et EDTA sont exprimees en % poids par 
rapport au poids de matiere seche dans la pate a papier. II est possible d'obtenir 
une blancheur en degre ISO elevee et constant e pour une pate a papier 
determinee en efFectuant une chelation dans une gamme de pH comprise entre 4 

10 et 12. En effet, differents echantillons d'une pate a papier determinee (consistance 
= 12%) ont ete soumis a un traitement a I'acide a un pH =3 pendant 120 minutes a 
1 10°C puis la pate a papier a 6te neutralisee (pH =7). La consistance des 
echantillons a ete ajustee a 4% et une quantite identique d'EDTA a ete ajoutee a 
chaque echantillon et a agi a 30°C pendant 30 minutes. La chelation a ete 

1 5 conduite a des pH variant entre 2 et 10. Apres un lavage de la pate a papier pour 
enlever les ions metalliques chelates, le pH des echantillons a ete ajuste a pH = 
12, puis les echantillons ont ete soumis a un traitement au peroxyde d'hydrogene 
pendant 120 minutes a 90°C apres que la densite de la pate a papier ait ete reglee 
a 12% en poids. 

20 On a constate que la blancheur en degre ISO des pates a papier ainsi 

traitees restait sensiblement constante pour des pH de la chelation compris entre 4 
et 12. 

La meme pate a papier a ete soumise a un traitement Q W P 
conventionnel qui ne comportait pas I'etape a I'acide et la neutralisation prealable. 
25 Les resultats de ces experiences sont repris dans le tableau 2 ci-dessous. 

Pour ce procede de blanchiment on a constate un resultat c.-a-d. une 
blancheur optimale de 79,5 degre ISO lorsque la chelation a et6 effectuee a un pH 
= 4. Pour des valeurs difFerentes de pH, la blancheur en degre ISO a diminue 
rapidement 

30 De meme, la consommation de peroxyde d'hydrogene a augmente 

sensiblement des que Ton s'est ecarte du pH optimal de 4. 
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Exemple 2 

Une pate a papier presentant un pH de depart de 10,5 et une consistance de 
37,6 % en poids, une blancheur de 48,2 ° ISO et un lndice Kappa de 1 1,2 a ete 
soumise a un traitement de delignification et de blanchiment A N Q W P. 
5 Les resultats de ces experiences sont repris dans le tableau 3 ci-dessous. 

Pour des raisons de simplicite de la presentation des resultats, 1'etape de lavage 
W, effectuee avant le traitement a l'oxydant de la pate a papier n'est pas indiquee 
dans le tableau. 

II est possible d'obtenir une blancheur en degre ISO elevee pour une pate a 
10 papier determinee en soumettant la pate a papier a un traitement ANQWPet 
en utilisant tres peu d'agent chelatant. En effet, differents echantillons d'une pate 
a papier determinee (densite =12 %) ont ete soumis a un traitement a I'acide a un 
pH = 3 pendant 120 minutes a 1 10 °C, puis la pate a papier a ete neutralist* 
(pH = 7). La densite des echantillons a ete ajustee a 4 % et une quantite 

1 5 differente d"EDTA a ete ajoutee a chaque echantillon et a agi a 30 °C pendant 
30 minutes. La chelation a ete conduite a 5,5-6. Apres un lavage de la pate a 
papier pour enlever les ions metalliques chelates, le pH des echantillons a ete 
ajuste a pH = 12, puis les echantillons ont ete soumis a un traitement au peroxyde 
d'hydrogene pendant 120 minutes a 90 °C apres que la densite de la pate a papier 

20 ait ete reglee a 12 % en poids. 

On a constate que la blancheur en degre ISO des pates a papier ainsi traitees 
restait sensiblement constante pour des quantites d"EDTA superieures a 0, 1 %. 

La meme pate a papier a ete soumise a un traitement Q W P conventionnel 
qui ne comportait pas 1'etape a I'acide et la neutralisation prealable. Uetape de 
25 chelation avec des quantites variables dEDTA a ete effectuee a pH = 4. Les 
resultats de ces experiences sont repris dans le tableau 4 ci-dessous. Pour des 
raisons de simplicite de la presentation des resultats, 1'etape de lavage W, efFec- 
tuee avant le traitement a I'oxydant de la pate a papier n'est pas indiquee dans le 
tableau. 

30 Pour ce precede de blanchiment, on a constate qu'une blancheur maximale 

de 79,8° ISO est atteinte lorsqu'on ajoute 0,4 % dEDTA a la pate a papier. Pour 
des concentrations en EDTA inferieures a 0,4 %, la blancheur en degre ISO a 
diminue rapidement. 
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Tableau 3 ; Resultats d'essais de delignification et de blanchiment de pate a papier 
moyennant un precede A N Q W P en utilisant differentes concentrations en 
EDTA 
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Tableau 4 : Resultats d'essais de delignification et de blanchiment de pate a papier 
moyennantunprocecteQ W P en utilisant differentes concentrations en EDTA. 



PH 



EDTA 



0,1 



0,2 



0,4 
10,6 



T 

(°C) 



30 

90 

30 

90_ 

30_ 

90_ 

30 

90 

30_ 

90 



(min.) 



30 
120 
30 
120 
30_ 
120 
30_ 
120 
30_ 
20 



Dens. I pH fin. 
(%) 



12_ 
4_ 
12 
4_ 
12 
4_ 
12 
4_ 
12 
4 



3,8 

11,3 

3,9 

1U 
4,2 
10^8 

0,9 



H 2 0 2 



100 



100 



98_ 
88 



Blancheur 
(°ISO) 



66,6 

68,4 

77,6 

79,8 

78,1 
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Exemple 3 

Une pate a papier presentant un pH de depart de 8.5 et une consistance de 
24.6 % en poids, une blancheur de 60.3 ° ISO et un Indice Kappa de 5.4 a ete 
soumise a un traitement de delignification et de blanchiment classique Q W P et a 
5 titre de comparaison a un traitement ANQWP. 

Les resultats de ces experiences sont repris dans le tableau 5 ci-dessous. 

Les quatre premiers essais ont ete realises en utilisant un precede de 
delignification et de blanchiment classique comprenant une etape de chelation et 
un etape d'oxydation a 1'aide de peroxyde dliydrogene en milieu alcalin (Q W P). 

0 La chelation a ete effectuee a temperature ambiante pendant 3 0 minutes a 
des pH compris entre pH 3 et pH 1 1 . On a utilise 1 % en poids de glucoheptonate 
en tant qu'agent chelatant . 

L'oxydation au peroxyde d*hydrogene de la pate a papier a ete realisee en 
milieu alcalin a 90°C pendant 120 minutes. 

> On a obtenu une pate a papier d'une blancheur faible d'environ 70 degre 

ISO. 

Dans la deuxieme serie de quatre experiences, des echantillons d'une pate 
a papier determinee (densite =12%) ont ete soumis a un traitement a I'acide a un 
pH =3 pendant 120 minutes a 1 I0°C. La densite des echantillons a ete ajustee a 

1 4% et une quantite identique de glucoheptanoate a ete ajoutee a chaque 
echantillon et a agi a 30°C pendant 30 minutes. La chelation a ete conduite a des 
pH variant entre 3 et 1 1 Apres un lavage de la pate a papier pour enlever les ions 
metalliques chelates, Ie pH des echantillons a ete ajuste a pH = 12, puis les 
echantillons ont ete soumis a un traitement au peroxyde d'hydrogene pendant 120 
minutes a 90°C apres que la densite de la pate a papier ait ete reglee a 12% en 
poids. 

On a constate que la blancheur en degre ISO des pates a papier ainsi 
traitees etah superieure a celle obtenue par le precede Q W P et presentait des 
valeurs optimales pour des pH de l'etape Q superieur a pH 9. 
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Tableau 5: Comparison entre un procede de delignification et blanchiment 
conventionnel et un procede de delignification et blanchiment utilisant un agent 
chelatant biodegradable. 
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RE VENDIC ATIONS 

1 - Procede de delignification et de blanchiment de pate a papier chimique 
comprenant dans Pordre : 

a) une etape de traitement acide de la pate afin de reduire d'au moms 10 % la 
5 quantite d'acides hexeneuroniques presents dans la pate, 

b) une etape d'ajustement du pH de la pate afin de deposer ou de redeposer des 
ions de metaux alcalino-terreux sur la pate, 

c) une etape de lavage de la pate, 

d) une etape de traitement de la pate avec un oxydant, 

10 ainsi qu'au moins une addition d*un agent chelatant a la pate realisee avant i'etape 
de traitement acide (a), pendant I'etape de traitement acide (a), avant I'etape 
d'ajustement du pH (b), pendant I'etape d'ajustement du pH (b) et/ou apres 
I'etape d'ajustement du pH (b). 

2 - Procede selon la revendication 1 caracterise en ce que I'etape de 

1 5 traitement acide (a) de la pate est effectuee a un pH d'environ 2 a 6,5 et a une 
temperature comprise entre 85°C et 1 50°C. 

3 - Procede selon la revendication 1 caracterise en ce que I'etape de 
traitement acide (a) de la pate est effectuee a un pH d'environ 2 a 6,5 en presence 
d'un oxydant. 

20 4 - Procede selon la revendication 3 caracterise en ce que Foxydant de 

I'etape de traitement acide (a) est choisi parmi le chlore, le dioxyde de chlore, 
Tozone, les peracides, le peroxyde d'hydrogene et leurs melanges. 

5 - Procede selon 1'une quelconque des revendications precedentes 
caracterise en ce que le pH de la pate est ajuste a un pH superieur ou egal a 3 

25 pendant I'etape d'ajustement du pH (b). 

6 * Procede selon la revendication 5 caracterise en ce que le pH de la pate 
est ajuste a un pH compris entre 4 et 12 pendant I'etape d'ajustement du pH (b). 

7 - Procede selon Tune quelconque des revendications precedentes 
caracterise en ce qu'une etape supplemental de lavage de la pate est effectuee 

30 apres I'etape d'ajustement du pH (b) et avant 1'ajout d'agent chelatant. 
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8 - Precede selon 1'une quelconque des revendications precedentes 
caractense en ce qu'une ou plusieures etapes supplemental de traitement de la 
pate sent intercalees entre Petape de lavage (c) et I'etape de traitement avec un 
oxydant (d). 



9 



Precede selon 1'une quelconque des revendications precedentes 
caractense en ce que Pagent chelatant est choisi parmi le groupe constitue par les 
acdes ammocarboxyliques, hydroxycarboxyliques, phosphoniques et leurs sels. 

_ 10 - Procede selon la revendication 9 caracterise en ce qu'on utilise en tant 
qu agent chelatant I'acide ethylenediaminetetraacetique (EDTA) I'acide 
d.ethylenetriaminepemaacetique (DTPA), 1'acide citrique. I'acide lactique 1'acide 
tartnque, les acides aldoniques, les acides uroniques, I'acide 

diethylenetriaminepentamethylenephosphonique (DTMPA), les sels de ces acides 
et/ou leurs melanges. 

1 1 - Procede selon 1'une quelconque des revendications precedentes 
caractense en ce que I'oxydant de I'etape de traitement avec un oxydant (d) est 
choisi parmi le peroxyde d'hydrogene, les peracides et I'ozone. 

12 - Procede selon la revendication 1 1 caracterise en ce que I'oxydant de 
etape de tnutement avec un oxydant (d) est le peroxyde dtydrogene en milieu 

alcaltn. 

13 - Procede selon Pune quelconque des revendications precedentes 
caracterise en ce que Von combine I'ajout de I'agent chelatant apres I'etape 
(fajustement du pH (b) avec un traitement de la pate a Toxygene. 

14 - Procede selon 1'une quelconque des revendications precedentes 
caractense en ce que le pH lors du traitement avec I'agent chelatant est superieur 

a. o. 

1 5 - Procede selon I'une quelconque des revendications precedentes 
caractense en ce qu'un agent chelatant aminocarboxylique est mis en oeuvre en 
une quantite inferieure a 0,4 en poids par rapport a la pate a papier seche 



30 



16 - Procede selon la revendication 1 5 caracterise en ce qu'on utilise en 
tant qu'agent chelatant I'acide Ethylenediaminetetraacetique (EDTA) et I'acide 
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diethylenetriaminepentaacetique (DTPA), les sels de ces acides et/ou leurs 
melanges. 

17 - Procede selon 1'une quelconque des revendications precedentes 
caracterise en ce qu'un agent chelatant biodegradable est mis en oeuvre. 

1 8 - Procede selon la revendication 1 7, caracterise en ce que le pH de la 
pate est ajuste a un pH compris entre 7 et 12 pendant I'etape d'ajustement du pH 
0>) 

19 - Procede selon la revendication 17 ou 18, caracterise en ce qu'on 
utilise des liqueurs issues d'une etape de blanchiment ou de delignification de 
pates a papier riches en fragments d'hydrates de carbone oxydes soit directement 
soit indirectement en tant que source d'agents chelatants biodegradables. 

20 - Procede selon 1'une quelconque des revendications 17 a 1 9 caracterise 
en ce qu'on utilise en tant qu'agent chelatant biodegradable la N,N- 
bis(carboxymethyle)glycine (NTA), I'acide citrique, 1'acide lactique, I'acide 
tartrique, les acides poh/hydroxyacryliques, les acides aldoniques, I'acide 
gluconique, I'acide glucoheptonique, les acides uroniques, I'acide iduronique, 
l'adde galacturonique, I'acide mannuronique, les pectines, alginates et gommes, 
I'acide isoserinediacetique (ISDA), la diethanolglycine (DEG), les sels de ces 
acides et/ou leurs melanges. 
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